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Partea I. STUDIU DE LITERATURA

Prima parte a tezei de doctorat cuprinde Studiul de literatura privind actualizarea cercetarilor
efectuate asupra cristalelor lichide care au ca unitate centrala un nucleu benzenic 1,3-disubstituit.

CAPITOLUL I. Stadiul actual al cercetarilor stiintifice in domeniul abordat

I.1. Introducere in domeniul cristalelor lichide bent-core

Deoarece domeniile de aplicatie ale cristalelor lichide termotrope au starnit un considerabil
interes, descoperirea cristalelor lichide curbate (numite si compusi tip banand, boomerang sau biaxiali)
reprezintd o arie de cercetare deosebit de promitatoare pentru evidentierea altor tipuri de mezofaza [36].

Mezogenii tip banana prezinta o mare varietate de stari lichid cristaline. Mezofazele prezentate de
acest tip de compusi sunt afectate de anizotropia transversald, determinata de forma curbatd a moleculei.
In mezofazele tip banand moleculele se organizeazi in straturi asemanitoare lichidelor, dar caracterul
mezofazei este diferit fatd de cel al fazelor smectice conventionale, astfel incat fazele smectice si cele tip
banand nu sunt miscibile. Unele mezofaze tip banana sunt interschimbabile, putand prezenta caracter
fero- si/sau antiferoelectric. Totusi, moleculele sunt achirale. Proprietatile unice ale mezogenilor tip
banana au stimulat cercetari intense pentru intelegerea mai bund a relatiilor structura-proprietdti in aceasta
clasa de compusi [15].

I.2. Tipuri de mezofaze

In prima etapa de descoperire a cristalelor lichide bent-core, sapte faze mezogenice au fost
identificate si denumite B;-B;, unde B vine de la bent, banana, bow (arc) sau boomerang. Toate aceste
faze, Tmpreund cu o alta faza descoperitd mai tarziu (Bg) sunt uneori numite ,,faze banana”, ca faze
specifice si diferite de fazele conventionale gasite in mezogenii calamitici [66].

L.3. Derivati de benzen 1,3-disubstituit cu molecule cu forma curbata

In ultima perioadd, un numar mare de compusi banana-shaped au fost sintetizati si caracterizati.
Cea mai mare parte dintre acesti compusi contin cinci inele aromatice §i contin rezorcinol sau derivatii sdi
ca si unitate centrald. In moleculele bent-shaped s-au identificat mezofaze tip B, dar si de tip smectic sau
nematic [68].

Partea a II-a. CONTRIBUTII ORIGINALE
OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Scopul prezentei teze de doctorat il reprezinta largirea gamei de cristale lichide tip bent core prin
sinteza $i caracterizarea unor structuri noi, care incorporeaza sisteme mezogene ce contin grupe de
legatura de tip azo. Noutatea, insd, constd, in principal in Tmbinarea proprietatilor induse de prezenta
miezului central curbat (ce conferd potentiala biaxialitate moleculard, responsabild de raspuns extrem de
rapid la actiunea stimulilor electrici) cu cele conferite de blocuri mezogene ce includ grupe de legatura
fotoizomerizabile de tip azo, sensibile la actiunea radiatiilor UV-VIS si care pot modifica apreciabil
proprietatile fizice ale sistemului aflat in mezofaza.

Strategia de sinteza a avut in vedere o abordare secventiald ce a implicat obtinerea separatd a
nucleelor centrale §i a gruparilor mezogene, cu grupari reactive complementare, urmatd de obtinerea
compusilor finali prin reactii de condensare.

Compusii sintetizati in cadrul tezei de doctorat contin ca nucleu central primar rezorcinol si 4-
metil-1,3-diamino benzen si corespund, in general, structurilor I-IV:
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Pentru obtinerea compusilor de tip bent-core a fost necesard sinteza a 12 grupdri mezogene si a
doua unitati centrale: 1-(4-metoxifenilcarboniloxi)-3-hidroxibenzen si 1,3- bis-(4-aminofenilcarboniloxi)-
benzen. Au fost sintetizati 32 compusi de tip bent-core, dintre care 23 prezintd proprietdti de cristal lichid.

Structura compusilor sintetizati a fost confirmata prin tehnici spectrale uzuale: 'H-RMN, "C-
RMN, IR si spectrometrie de masa. De asemenea, au fost studiate proprietatile mezomorfe ale compusilor
obtinuti, iar prin metode termogravimetrice a fost investigata termostabilitatea compusilor.

In concluzie, obiectivele tezei de doctorat au fost urmatoarele:

1. Sinteza si caracterizarea structurala a unitatilor centrale, a gruparilor mezogene de tip aldehidic si

a compusilor bent-core simetrici §i asimetrici de tipul I-1V;

2. Caracterizarea proprietatilor mezomorfe ale compusilor sintetizati prin DSC si POM;

3. Studiul stabilitatii termice a compusilor sintetizati prin TG, DTG si DTA, precum si analiza
influentei structurii moleculare asupra stabilitatii termice.

4. Efectuarea de studii de modelare moleculard a compusilor bent-core sintetizati.

CAPITOLUL II. Sinteza unitatilor centrale

Acest capitol descrie sinteza chimica si caracterizarea structurald a doud unitati centrale pe baza
de 1,3-dihidroxibenzen: 1-(4-metoxifenilcarboniloxi)-3-hidroxibenzen (Rez AM) si 1,3-bis-(4-
aminofenilcarboniloxi)-benzen (AR). Unitatile centrale sintetizate contin grupe functionale reactive de tip
fenolic sau aminic, de care se pot conecta prin reactii de esterificare sau condensare gruparile mezogene
corespunzatoare.

O——oO
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o
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HoN NH,
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Acesti compusi au fost purificati prin cromatografie pe coloana si caracterizati prin spectroscopie
"H-RMN si *C-RMN.

Nucleele centrale Rez AM si AR au fost utilizate pentru sinteza compusilor bent-core din clasele
Rez 6+10AM, C 11+15 i OC 11+15.



CAPITOLUL III. Sinteza si caracterizarea gruparilor mezogene

In acest capitol sunt descrise sinteza si caracterizarea structurali a unor grupiri mezogene ce
contin grupe de legdturd de tip azo si care folosesc ulterior la obtinerea compusilor finali bent-core.
Obtinerea acestor compusi intermediari s-a realizat prin utilizarea de reactii specifice de tipul: diazotare,
cuplare, eterificare Williamson, esterificare §i clorurare. Au fost sintetizate patru clase de grupari
mezogene necesare obtinerii compusilor finali.

Clasa de compusi AAET 6+10, 18 prezintd grupe formil, grupe de legaturd de tip azo si lanturi

terminale de tip alcoxi.

n=6-10,18

AAET 6-10,18
Clasa de compusi AAES 6+10, 18 prezintd grupe formil, grupe de legaturd de tip azo si lanturi

terminale de tip aciloxi.

n=5-9,17
AAES 6-10,18

Clasa de compusi AA 6+10 prezintd grupe carboxil, grupe de legatura de tip azo si lanturi

terminale de tip alcoxi.
HOOCON:NO OC"H2H+1

n=6-10
AA 6-10

Clasa de compusi CA 6+10 prezinta grupe clorocarbonil, grupe de legaturd de tip azo si lanturi

terminale de tip alcoxi.
Cl
C N=—/N OCHontg
O/

n=6-10
CA 6-10

Compusii au fost caracterizati structural prin spectroscopie 'H-RMN, *C-RMN si FT-IR.
CAPITOLUL 1V. Sinteza compusilor derivati de la 1,3-dihidroxibenzen

Capitolul prezintd sinteza, caracterizarea structurald si proprietatile mezomorfe a doud clase de
compusi simetrici $i asimetrici derivati de la 1,3-dihidroxibenzen. Compusii simetrici au fost obtinuti prin
esterificarea nucleului de rezorcinol cu acizi 4-(4-alcoxifenilazo)-benzoici, iar compusii asimetrici au fost
obtinuti prin esterificarea 1-(4-metoxifenilcarboniloxi)-3-hidroxibenzenului cu  clorura de 4-(4-
alcoxifenilazobenzoil). De asemenea, au fost efectuate studii de modelare moleculard pentru toti
compusii.

IV.1. Sinteza compusilor simetrici derivati de la 1,3-dihidroxibenzen

IV.1.1. Sinteza

Derivatii simetrici din clasa Rez 6+10S au fost obtinuti conform Schemei IV.1.1. [111]. Sinteza a
constat in esterificarea nucleului 1,3-dihidroxibenzenului cu acizi 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzoici [109].
Esterificarea a avut loc in clorurd de metilen anhidra, la temperatura camerei, timp de 72 de ore, in
prezenta de 1,3-diciclohexilcarbodiimida (DCCI) si 4-N,N’-dimetilaminopiridina (DMAP). Produsii au
fost purificati pe coloand de Silicagel, folosind CH,Cl, ca si eluent, iar randamentele de reactie au fost
cuprinse intre 26+59%.
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Schema IV.1.1. Sinteza derivatilor simetrici ai 1,3-dihidroxibenzenului.

IV.1.2. Caracterizarea structurala a derivatilor simetrici de 1,3-dihidroxibenzen
Structura compusilor obtinuti a fost confirmata prin spectroscopie 'H-RMN, *C-RMN si FT-IR.
De asemenea, si puritatea produsilor a fost confirmatid in urma analizei 'H-RMN si “C-RMN in
cloroform deuterat (CDCls).
In Tabelul IV.1.1. si Tabelul IV.1.2. sunt prezentate deplasirile chimice caracteristice
compusilor simetrici sintetizati.

Tabel IV.1.1. Deplasirile chimice din spectrele 'H-RMN ale compusilor sintetizati

Spectre "H-RMN (ppm)

Compus ArH | -(O-CHy),- | (CHy)s- | (CHy)- | -(CHz)y- | -(CHz3),

20H t, 4H qv,4H | qv,4H | m,4-12H | t,6H
Rez 6S | 8,32+7,01 4,04 1,82 1,48 1,35 (8H) 0,92
Rez 7S | 8,33+7,02 4,05 1,83 1,48 1,43(12H) 0,91
Rez 8S | 8,33+7,02 4,05 1,83 1,48 1,32 (16H) | 0,90
Rez 9S | 8,32+7,01 4,04 1,82 1,48 1,29 (20H) | 0,89
Rez 10S | 8,33+7,02 4,05 1,83 1,48 1,34 (24H) | 0,89

Tabel IV.1.2. Deplasirile chimice din spectrele °*C-RMN ale compusilor sintetizati

Spectre BC-RMN (ppm)

13 Carom

o-c-o+12¢c | Cur(N©)
Rez 6S | 164,33+114,81 | 68,44+14,04 (6C)
Rez 7S | 164,36+-114,83 | 68,46+14,10 (7C)
Rez 8S | 164,35+114,83 | 68,46+14,11 (8C)
Rez 9S | 164,33+114,81 | 68,44+14,12 (9C)
Rez 10S | 164,34+114,83 | 68,46+14,11 (10C)

Compus

IV.1.3. Proprietati mezomorfe

Proprietatile mezomorfe ale derivatilor simetrici din clasa Rez 6+10S au fost identificate prin
calorimetrie diferentiala i microscopie opticd in lumina polarizata. Dintre acestia, compusul Rez 6S
prezintd un comportament monotrop cu ordonarea in mezofaza la racire, compusii Rez 7S si Rez 8S
prezintd un comportament enantiotrop, iar compusii Rez 9S si Rez 10S nu prezinta proprietati lichid
cristaline. In Figura IV.1.4. sunt reprezentate curbele DSC ale compusului Rez 6S pe ciclurile de
incalzire-racire.
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Figura IV.1.4. Curbele DSC ale compusului Rez 6S
1 — a doua incélzire, 2 — prima racire

Pentru identificarea mezofazelor compusilor la microscopul optic in lumind polarizata viteza de
incalzire a fost de 2°C/minut. Astfel, pentru derivatul cu cel mai scurt lant hidrocarbonat, Rez 6S au fost
identificate texturi de tip SmB dendritic, la racire, care la temperaturi mai scazute s-au transformat in
texturi de tip mozaic ( Figura IV.1.5.).

Rez 6S: prima racire, Rez 6S: prima racire, Rez 6S: a doua racire,
161,3°C 157,2°C 159°C

Figura IV.1.5. Texturi optice ale derivatului simetric Rez 6S

In Figura IV.1.6. se prezinti termograma DSC a compusului omolog superior Rez 7S. Tranzitiile
corespunzatoare momentului de intrare in mezofaza au fost atribuite conform datelor din microscopia
opticd in lumind polarizata. Texturile optice identificate pentru acest compus sunt de tip mozaic
caracteristice fazei B1 pe ciclul de incalzire la 156°C si texturi tip mozaic caracteristic fazei SmB pe
ciclul de racire la 144°C care se mentin pand aproape de temperatura de cristalizare (Figura IV.1.7.).
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Figura IV.1.6. Curbele DSC ale compusului Rez 7S
1 — prima incalzire, 2 — prima racire



Rez 7S: a doua incilzire, 156°C Rez 7S: a doua ricire, 144°C Rez 7S: a doua ricire, 137°C
Figura IV.1.7. Texturi optice ale derivatului simetric Rez 7S

Pentru derivatul simetric Rez 8S s-au observat la microscopul optic in lumina polarizata texturi
smectice, atat pe incalzire, cat si pe racire (Figura IV.1.8.).

Rez 8S: a doua incalzire, ) - 0 Rez 8S: a treia incalzire,
156°C Rez 8S: a doua racire, 150°C 154°C

Figura 1V.1.8. Texturi optice ale derivatului simetric Rez 8S

IV.2. Sinteza compusilor asimetrici derivati de la 1,3- dihidroxibenzen

Sinteza compusilor asimetrici ai rezorcinolului s-a realizat prin esterificarea grupdrii fenolice din
nucleul Rez AM cu clorura de 4-(4-alcoxifenilazobenzoil) (Schemei IV.2.1.) [110]. Reactia s-a realizat in
sistem eterogen (clorurd de metilen / solutie de K,COs3), in prezenta catalizatorului de transfer de faza
TBAHS. Timpul de reactie a fost de 40 de ore, sub agitare intensa. Produsii rezultati (Rez 6+10AM), au
fost purificati pe coloand cromatografica cu Silicagel, folosind ca eluent un amestec clorura de metilen :
acetat de etil= 20:1, cu randamente cuprinse intre 81 si 88%.
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Schema IV.2.1. Sinteza compusilor din clasa Rez 6+10AM



IV.2.2. Caracterizarea structurali a derivatilor asimetrici de 1,3-dihidroxibenzen

Pentru confirmarea atat a structurii cat si a puritdtii derivatilor asimetrici Rez 6+10AM, au fost
inregistrate spectrele 'H-RMN si C-RMN precum si spectrele de masi. Comparativ cu derivatii
simetrici, Rez 6+10S, datoritd asimetriei moleculare, spectrele RMN ale derivatilor asimetrici sunt mai
complexe.

Compusii Rez 6-10AM sunt caracterizati prin spectroscopia 'H-RMN de urmitoarele semnale:

e In zona aromatici (atribuirea semnalelor a fost ficutd si prin comparare cu compusii clasei
simetrice Rez 6+10S): sunt prezenti 16H aromatici in intervalul 8,32+7,00 ppm.
e In zona alifatica:
o doi tripleti la 4,05+4,35 ppm, respectiv la 0,89+0,92 ppm;
o un singlet in intervalul 3,88+3,90 ppm;
o doi cvinteti la 1,79+ 1,83 ppm, respectiv la 1,46+1,49 ppm;
o un multiplet la 1,36+1,37 ppm (4+12H).
Spectrul *C-RMN indica prezenta urmdtoarelor semnale:

. in zona aromatica: cele doud semnale caracteristice gruparilor esterice si cele 18
semnale ale atomilor de carbon sp2 aromatici in intervalul 164,51+113,90 ppm;
. in zona alifatica apare semnalul atomului de carbon din grupa metoxi, precum si

cele 610 semnale corespunzatoare atomilor de carbon din catena terminald, la valori
cuprinse intre 68,46 si 14,09 ppm.

IV.2.3. Proprietati mezomorfe

In urma analizelor prin calorimetrie diferentiald si microscopie optica in lumini polarizati, nu au
fost identificate proprietati lichid cristaline pentru niciunul dintre derivatii asimetrici de rezorcinol Rez
6+-10AM. Datorita asimetriei sistemului creatd de ramura mai scurtd, compusii nu se pot ordona intr-o
stare lichid cristalina.

IV.2.4. Studii de modelare moleculara

Pentru aflarea geometriilor moleculare s-au realizat calcule teoretice a compusilor sintetizati cu
ajutorul modulului DMol3 apartinind soft-ului de modelare moleculard Materials Studio (Materials
Studio 4.0). Calculele s-au realizat pentru molecule izolate, aflate n vid.

Parametrii geometrici care afecteazd mezomorfismul moleculelor tip banand si care au fost
calculati sunt urmatorii: lungimea bratelor (Lbrat), lungimea partii rigide (Lr) si a celei flexibile (Lf),
lungimea ramurei scurte (Ls), unghiul de curbura, momentul de dipol (Figura IV.2.3. si Figura IV.2.4.).

Figura IV.2.3. Principalii parametri calculati pentru compusii Rez 6+-10AM (atomii de carbon-gri, atomii
de hidrogen-alb, atomii de oxigen-rosu, atomii de azot-albastru)



Figura IV.2.4. Principalii parametri calculati pentru compusii Rez 6+10S (atomii de carbon-gri, atomii
de hidrogen-alb, atomii de oxigen-rosu, atomii de azot-albastru)

Cu ajutorul modulului de calcul ab initio s-a determinat harta densitdtii electronice pentru
compusul Rez 8S (Figura IV.2.8.), care ofera informatii detaliate ale norilor electronici, ceea ce nu se
poate evidentia prin mecanica moleculara. Datele obtinute pot fi folosite ulterior in cadrul impachetarilor
moleculare. Regiunile reprezentate cu albastru sunt deficitare in electroni, iar cele reprezentate cu rosu
sunt bogate 1n electroni.

Figura IV.2.8. Harta densitatii electronice pentru compusul Rez 8S

Analizele conformationale efectuate pentru compusii Rez 6+10AM au relevat o geometrie mai
apropiatd de liniaritate, impusd de ramura mai scurtd a compusului, ceea ce ar putea explica lipsa
proprietatilor lichid cristaline.

Figura IV.2.9. Geometria de minima energie pentru compusul Rez 10AM

CAPITOLUL V. Baze Schiff cu proprietati lichid cristaline derivate de la 1,3-bis-(4-
aminofenilcarboniloxi)-benzen

Acest capitol descrie sinteza chimica, caracterizarea structurald si proprietatile mezomorfe a doud
clase de baze Schiff obtinute prin condensarea nucleului central de 1,3-bis-(4-aminofenilcarboniloxi)-
benzen cu 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzaldehide si 4-(4-alcanoiloxifenilazo)-benzaldehide. Se obtin astfel
derivati simetrici de tip bent-core. In scopul corelirii proprietitilor lichid cristaline cu structura
moleculard au fost efectuate studii de modelare moleculara.



V.1. Sinteza Bazelor Schiff C 11+15

V.1.1. Sinteza

Compusii iminici sintetizati ce apartin clasei C 11+15 au fost obtinuti prin condensarea, in etanol,
in prezenta unor cantitati catalitice de acid acetic glacial, a nucleului aminic cu gruparile mezogene 4-(4-
alchiloxifenilazo)-benzaldehidice (AAET 6+10) (Schema V.1.1.) [115]. Purificarea produsilor obtinuti
(C 11+15), s-a realizat prin recristalizare din etanol, randamentele globale fiind cuprinse intre

41,33+61,2%.
\O AAET 6-10

AR

N N
N n=6-10 N
O C11-15 O
H2n+1CnO OCHan+1

Schema V.1.1. Sinteza Bazelor Schiff cu lant terminal alchiloxi C 11+15

V.1.2. Caracterizarea structurala a Bazelor Schiff C 11+15

Confirmarea structurii $i a puritdtii compusilor sintetizati s-a realizat prin inregistrarea spectrelor
"H-RMN si *C-RMN (CDCl;), precum si a spectrelor de masa.

Spectrul "H-RMN al compusului C 12 evidentiazd prezenta urmdtoarelor semnale:

e Zona aromatica: se evidentiazd prezenta unui singlet corespunzator protonilor iminici la 8,52 ppm
(s, 2H, 2*-CH=N-), sase dubleti ce corespund protonilor aromatici din ramurile moleculei bent-
core la 8,24 ppm (d, 4H, Ar, J=8,33 Hz), 8,05 ppm (d, 4H, Ar, J=8,33 Hz), 7,97 ppm (d, 4H, Ar,
J=8,55 Hz), 7,94 ppm (d, 4H, Ar, J=8,99 Hz), 7,30 (d, 4H, Ar, J=8,33 Hz) si 7,01 (d, 4H, Ar,
J=8,99 Hz), la 7,48 ppm (m, 1H, Ar) si 7,24 ppm (m, 1H, Ar) doi multipleti reprezentand doi
protoni din nucleul benzenic si semnalul caracteristic protonilor aromatici din nucleul benzenic
1,3-disubstituit, sub forma de dublu-dublet la 7,20 ppm (dd, 2H, Ar, J;=8,30 Hz, J,=2,20 Hz);

e Zona alifatica: apar semnalele corespunzétoare protonilor din lantul alchil la 4,06 ppm (t, 4H, 2* -
O-CHy-), la 1,83 ppm (qv, 4H, 2* -CH>-), 1,49 (qv, 4H, 2*-CH,-), 1,30 (m, 12H, 6*-CH>), 0,91 (t,
6H, 2*-CHs).

Spectrul *C-RMN al compusului C 12 indici urmétoarele semnale:

e semnalele atomilor de carbon esteric si iminic la valori foarte apropiate (164,49 ppm, respectiv
162,45 ppm), urmate de cele 16 semnale caracteristice atomilor de carbon din nucleele aromatice,
cu valori cuprinse intre 160,94 ppm si 115,02 ppm, iar in domeniul 68,65-13,97 ppm se
evidentiaza prezenta celor 7 atomi de carbon alifatici.

V.1.3. Proprietati mezomorfe

Studiile efectuate prin calorimetrie diferentiala si microscopie opticd In lumind polarizatd au
evidentiat prezenta proprietdtilor lichid cristaline pentru toate bazele Schiff ce apartin clasei C 11+15.
Acesti derivati simetrici cu lant terminal alcoxi prezintd un comportament enantiotrop, cu ordonarea in
mezofaza atat la incalzire, cat si la racire (Tabel V.1.3.).



Tabelul V.1.3. Temperaturile si entalpiile de tranzitie caracteristice compusilor C 11+15

T°C, [AH, Jg']
Compus | n | K(/K; K,/CL CL/CL CL/1 I/CL CL/CL CL/K; Ky/K4
C11 6 159 181 215 294 293 202 197 149
[-5,07] | [-3,92] | [-15,01] | [-16,81] | [17,04] [15,11] | [0,53] | [10,77]
C12 7 151 181 213 276 274 - 201 145
[-5,37] | [-5,69] | [-18,11] | [-17,49] | [17.41] [17,55] | [5.82]
C13 8 136 202 - 267 263 - 185 130
[-0,81] | [-16,0] [-18,72] | [15,18] [14,92] | [1,12]
C14 9 - 195 - 260 257 - 169 -
[-19,84] [-22,07] | [21,68] [19,95]
C15 10 152 177 - 259 257 - 166 149
[-1,33] | [-21,17] [-19,91] | [19,60] [21,45] | [0,79]

Abrevieri: K-cristalin; CL-cristal lichid; I-izotrop;
In Figura V.1.5. este prezentatd termograma DSC a compusului C 12 pentru a doua incalzire si
prima racire.
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Figura V.1.5. Termograma DSC a compusului C 12 pentru prima racire si a doua incalzire
In Figurile V.1.6. si V.1.7.sunt prezentate texturile optice pentru compusii C 11 si C 12 observate

la microscopul optic in lumina polarizatd. Pentru acesti compusi texturile sunt asemanatoare de tip
smectic batonnets, atat pe ciclul de incalzire cat si pe cel de racire.

C 11: prima ricire, 268°C  C 11: a doua ricire, 211°C

Figura V.1.6. Texturi optice ale compusului C 11




C 12: a doua incalzire, C 12: a doua incalzire, C 12: prima racire, C 12: prima racire,
265°C 275°C 242°C 225°C

Figura V.1.7. Texturi optice ale compusului C 12
Texturi caracteristice fan-like se observa pe ciclul de racire al compusului C 13, aproape de

temperatura de izotropizare, care insd se transformd in texturi neidentificate ce se mentin pand la
cristalizare (185°C) (Figura V.1.8.).

C 13: a doua récire, C 13: adoua rcire,
241°C 214°C

C 13: a doua incidlzire, ) o 0
258°C C 13: a doua racire, 263°C

Figura V.1.8. Texturi optice ale compusului C 13

Comparativ cu ceilalti compusi din clasa, compusul C 14 nu prezintd nici o tranzitie cristalin-
cristalin, ceea ce sugereaza prezenta unei slabe interactiuni intre moleculele in stare solida. Pe curbele
DSC (Figura V.1.9.) se observd doar doud picuri endoterme la incdlzire, ce corespund tranzitiilor
cristalin-cristal lichid la 195°C si cristal lichid-izotrop la 260°C. Mezofaza manifestatd pe acest interval
este de tip smectic (Figura V.1.10.). Pe curba de racire se observa, de asemenea, doua picuri exoterme ce
corespund tranzitiei izotrop-cristal lichid la 257°C si cristalizarii la 169°C. in acest interval au fost
observate la microscopul optic zone cu texturi lath-like (striate).

4 -
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= 1 a doua incalzire
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Figura V.1.9. Termograma DSC a compusului C 14



C 14: a doua racire,
229°C

C 14: a doua incalzire,
223°C

C 14: prima incalzire,
229°C

C 14: prima racire,
249°C

C 15: prima ricire, 256"C C 15: a doua racire, 247°C C 15: a doua racire, 209°C

Figura V.1.10. Texturi optice specifice compusilor C 14 si C 15

V.2. Sinteza Bazelor Schiff OC 11+15

V.2.1. Sinteza

Bazele Schiff sintetizate ce apartin clasei OC 11+15 au fost obtinute prin condensarea, in etanol, a
nucleului aminic cu gruparile mezogene 4-(4-aciloxifenilazo)-benzaldehidice (AAES 6+10), in prezenta
unor cantitati catalitice de acid acetic glacial (Schema V.2.1.). Purificarea produsilor obtinuti s-a realizat
prin recristalizare din etanol, cu randamente cuprinse intre 39+53% [115].

V.2.2. Caracterizarea structurala a Bazelor Schiff OC 11+15

Pentru confirmarea structurii §i a puritatii compusilor OC 11+15 au fost inregistrate spectrele 'H-
RMN, *C-RMN si spectrele de masa.

V.2.3. Proprietati mezomorfe

Analiza proprietatilor mezomorfe ale bazelor Schiff OC 11+15 cu lant terminal de tip aciloxi
aratd ordonarea in structuri lichid cristaline pentru toti compusii sintetizati, cu ordonarea in mezofaza atat
pe ciclurile de incélzire cat si pe cele de racire. Pentru compusii OC 11 si OC 12 nu s-a putut identifica
temperatura de izotropizare din datele de calorimetrie diferentiald si acestea s-au atribuit din microscopia
optica in lumina polarizata (Tabel V.2.3.).

Tabel V.2.3. Temperaturile si entalpiile de tranzitie caracteristice clasei de compusi OC

T°C, [AH, Jg]
Compus | n | K/K, | Ky/CL | CL/A I/CL | CL/K; | Ky/K;
169 202 x x 193 166
0CIl |5 [-3,30] | [-13,11] 313 307 [13,80] | [2,33]
164 209 x x 200 158
0C12 16 [-2,20] | [-13,19] 304 302 [16,56] | [3,25]
146 207 285 277 190
0C13 17 [-29,65] | [-14,36] | [-19,88] | [11,74] | [14,35] i
oc14 |8 148 202 288 285 190 86
[-28,71] | [-17,14] | [-20,15] | [19,46] | [16,91] | [29,01]
oCc15 |9 148 195 287 285 185 78
[-26,93] | [-17,18] | [-18,39] | [18,31] | [16,45] | [24,32]




In Figura V.2.4. sunt prezentate texturi optice ale compusului OC 11. Astfel, s-a observat o
mezofaza de tip smectic pe incilzire intre 202-315°C si o texturd caracteristicd de tip nematic Schlieren in
timpul primei raciri a compusului OC 11. In ciclul al doilea de ricire, textura Schlieren se transforma
intr-una smecticd, care se mentine pani la 193°C, cand compusul cristalizeaza.

OC 11: prima incilzire, 288°C  OC 11: prima ricire, 274°C  OC 11: a doua incilzire, 237°C
Figura V.2.4. Texturi optice ale compusului OC 11

Desi omologul superior, OC 12 prezintd temperaturi ale tranzitiilor similare cu OC 11, acesta
prezinta doar ordonare de tip smectic in ciclul de racire (Figura V.2.5.).

OC 12: prima incalzire, 302°C OC 12: prima racire, 219°C OC12:a dou incilzire, 285°C
Figura V.2.5. Texturi optice ale compusului OC 12

Conform analizei DSC a compusului OC 13, se constatd prezenta a trei picuri pe curba de
incilzire, care reprezinti tranzitia cristalin-cristalin la 146°C, tranzitia cristalin-cristal lichid la 207°C si
tranzitia cristal lichid-izotrop la 285°C si doud picuri pe curba de ricire, unde se observa doar tranzitii
izotrop-cristal lichid si cristal lichid-cristalin la 277°C, respectiv 190°C (Figura V.2.6.).
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Figura V.2.6. Curbe DSC ale compusului OC 13 pentru prima racire si a doua incalzire

O texturd deosebita de tip oily streaks se observa incepand cu 207°C in timpul primei incalziri
pentru compusul OC 13 si care se transformd in focal conicd aproape de temperatura de izotropizare



(Figura V.2.7.) O ordonare de tip smectic apare pe prima racire, dupa punctul de izotropizare care se
transforma intr-o mezofaza de tip B6 aproape de temperatura de cristalizare. In ciclul 2 de incilzire
observam o fazd B6 fan-shaped, iar ciclul 2 de racire debuteaza cu o mezofaza nematica de tip Schlieren
care se transformd ntr-una smectici la 263°C.

OC 13: prima incilzire,234°C  OC 13: prima incilzire, 282°C  OC 13: prima ricire, 248°C

OC 13: prima racire, 202°C  OC 13: a doua incalzire,251°C  OC 13: a doua ricire, 263°C

Figura V.2.7. Texturi optice ale compusului OC 13

Si la compusii OC 14 si OC 15 s-au observat mezofaze de tip smectic dar si mezofaza
neindentificata in primul ciclu de incilzire al acestora (Figura V.2.8.). In timpul celei de a doua raciri s-a
observat o scurtd faza nematica care apoi se transforma intr-o textura smectica in cazul compusului OC
14. Pentru compusul OC 15 s-a observat, de asemenea, in ciclul de incalzire, o mezofaza neidentificata,
sub forma unor filamente subtiri, precum si mezofaza de tip B2 la racire (Figura V.2.9.).

OC 14: prima incalzire, OC 14: prima racire, OC 14: prima réacire, OC 14: a doua racire,
273°C 277°C 249°C 263°C

Figura V.2.8. Texturi optice ale compusului OC 14



OC 15: prima incilzire, 253°C OC 15: prima incilzire, 272°C

OC 15: prima racire, 250°C  OC 15: prima racire, 182°C  OC 15: a doua incalzire, 287°C
Figura V.2.9. Texturi optice ale compusului OC 15

V.2.4. Studii de modelare moleculara

Prin studiile de modelare moleculara s-a determinat valoarea de 121,2° pentru unghiul dintre cele
doud ramuri a compusilor ce apartin clasei C 11+15 si care diferd nesemnificativ fatd de valoarea
unghiului pentru compusii din clasa OC 11+15 (121,1°). De asemenea, se observa cd momentul de dipol
are valori crescdtoare odata cu cresterea numarului de atomi de carbon din lantul terminal hidrocarbonat.

In Figura V.2.10. este prezentati geometria de minimi energie pentru mezogenul cu lantul
hidrocarbonat cel mai mare, respectiv C 15.

Figura V.2.10. Geometria de minima energie pentru compusul C 15

Harta densitatii electronice pentru compusul C 15 si OC 15 (Figura V.2.11., respectiv Figura
V.2.13.) s-a determinat cu ajutorul modulului de calcul ab initio. Astfel, s-au identificat zone cu Incarcari
mari la atomii de oxigen si azot, ambii fiind electronegativi. La nucleele benzenice s-au observat regiuni
bogate in electroni, insd de intensitdti mai scazute.



Figura V.2.11. Harta densitatii electronice pentru compusul C 15

Figura V.2.13. Harta densitétii electronice pentru compusul OC11

CAPITOLUL VI. Baze Schiff cu proprietati lichid cristaline derivate de la 4-metil-
1,3-diamino benzen

In cadrul acestui capitol au fost sintetizate baze Schiff prin condensarea in metanol a unititii
centrale de 4-metil-1,3-diaminobenzen (MMFD) cu grupari mezogene de tipul 4-(4-alchiloxifenilazo)-
benzaldehidice si 4-(4-alcanoiloxifenilazo)-benzaldehidice. Proprietdtile mezomorfe ale compusilor
obtinuti au fost evidentiate prin analize de calorimetrie diferentiald si microscopie opticd in lumina
polarizata. De asemenea, in vederea explicarii comportamentului mezomorfic s-au efectuat studii de
modelare moleculara.

VI.1. Sinteza Bazelor Schiff MBS C 6+10, 18

VI.1.1. Sinteza

Gruparile mezogene 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzaldehidice (AAET 6+10,18) au fost atasate
unitdtii centrale, 4-metil-1,3-diaminobenzen (MMFD), prin reactii de condensare in alcool metilic, in
prezenta de acid acetic glacial, ca si catalizator (Schema VI.1.1.). Purificarea produsilor obtinuti (MBS
C6+10, 18), s-a realizat prin recristalizare din metanol, cu randamente generale cuprinse intre 50+72%

[116].

HoN NH,
MMFD AAET 6-10,18

reflux | alcool metilic

_—
N N
1=6-10,18
MBS C 6-10,18
Han+1CnO OChHzn+1

Schema VI.1.1. Sinteza bazelor Schiff MBS C6-+10, 18



VI.1.2. Caracterizarea structurala a bazelor Schiff MBS C6-+10, 18

Pentru confirmarea structurii compusilor sintetizati si a puritatii lor au fost inregistrate spectrele
'H-RMN si *C-RMN (CDCL).

Interpretarea spectrelor RMN pentru produsii din clasa MBS s-a dovedit a fi ceva mai dificila
comparativ cu cele ale bazelor Schiff simetrice C si OC datorita faptului ca grupa metil din pozitia 4 a
grupdrii centrale creeazd asimetrie in ansamblul moleculei. Din acest motiv, semnale din spectrele de
proton si carbon sunt mai complexe. In urma analizei spectrelor a rezultat ¢a, de fapt, asimetria moleculei
este sesizatd in special in zona apropiatd de nucleul central, care o creeaza, fiind mai putin evidenta pentru
protonii i atomii de carbon din partea terminald a moleculei.

Spectrul 'H-RMN al compusului MBS C6 prezintd urmitoarele semnale: doi protoni iminici
genereazd semnale individuale sub forma de singlet la 8,58, respectiv 8,50 ppm. Nucleul central
genereaza urmatoarele semnale: semnalul protonului din pozitia 5 apare sub forma de dublet, dd, 7,27
ppm, J=8,11 Hz (cuplaj vicinal cu H din pozitia 6); semnalul protonului din pozitia 6 apare ca dublu-
dublet, 7,09 ppm, J1=8,11 Hz, J,=1,75 Hz, ca urmare a cuplajului vicinal cu H din pozitia 5 si a cuplajului
la distanta cu H din pozitia 2; semnalul protonului din pozitia 2 apare ca dublet, 6,295 ppm, J=1,76 Hz, ca
urmare a cuplajului la distantd cu H din pozitia 6. Semnalele protonilor din gruparea mezogena, care
principial ar trebui sa apard ca dubleti, apar sub forma de multipleti in intervalele 8,07 — 7,93 ppm (12H)
517,02 — 6,99 ppm (4H).

In conditiile asimetriei moleculare mentionate, spectrul BC-RMN al compusului MBS C6 ar trebui
sa prezinte 24 de semnale (2 pentru atomii de carbon iminici §i 22 pentru atomii de carbon din nucleele
aromatice. In zona aromatica a spectrului (intre 162,15 si 110,57 ppm) au putut fi identificate doar 21 de
semnale, dintre care doud apartin atomilor de carbon iminici, la 158,93 si 158,82 ppm. In zona alifatica se
distinge semnalul corespunzator atomului de carbon vecin oxigenului eteric (68,42 ppm) urmat de
semnalele celorlalti 5 atomi de carbon din lantul alchil.

VI1.1.3. Proprietati mezomorfe

Studiile efectuate prin calorimetrie diferentiala si microscopie opticd in lumind polarizatd au aratat
ca toti derivatii sintetizati ai clasei MBS C prezinta proprietati lichid-cristaline.

In Figura VI.1.3. sunt prezentate variatiile temperaturilor de intrare in mezofaza (K/LC) si de
izotropizare (LC/I) a compusilor functie de numarul de atomi de carbon din lantul terminal.
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Figura VI.1.3. Variatia temperaturilor de intrare in mezofaza (K/LC) si de izotropizare (LC/I) pentru
compusii din clasa MBS C

In cazul compusului cu lantul hidrocarbonat cel mai scurt, MBS C6 s-au evidentiat texturi de tip
smectic la microscopul optic in lumina polarizata (Figura VI.1.4.).



MBS C6: a doua racire, 159°C MBS C6: a doua ricire, 143°C

MBS C7: a doua incilzire, 158°C MBS C7: a doua incilzire, 160°C MBS C7: a doua racire, 152°C
Figura VI.1.4. Texturi optice ale compusului MBS C6, MBS C7

VI1.2. Sinteza Bazelor Schiff MBS OC6+10, 18

VI1.2.1. Sinteza

Gruparile mezogene 4-(4-aciloxifenilazo)-benzaldehidice (AAES 6+10,18) au fost atagate unitatii
centrale, 4-metil-1,3-diaminobenzen (MMFD), prin reactii de condensare in alcool metilic, In prezenta de
acid acetic glacial, ca si catalizator (Schema V1.2.1.). Purificarea produsilor obtinuti (MBS OC6+10, 18),
s-a realizat prin recristalizare din metanol, cu randamente globale cuprinse intre 60+81% [116].

CHy
/@ +2 OHCO—N=NOOCOCHHZn+1

HoN NH,
MMFD AAES 6-10,18

reflux | alcool metilic

N N
n=5-9,17
MBS 0C 6-10,18
Hzn41C,OCO OCOCHaneq

Schema V1.2.1. Sinteza bazelor Schiff MBS 0C6+10,18

VI1.2.2. Caracterizare structurala a bazelor Schiff MBS OC6+10, 18

Spectrele "H-RMN si 13C—RMN, inregistrate in CDCls, au confirmat structura chimica a bazelor
Schiff MBS OC6+10, 18.

V1.2.3. Proprietati mezomorfe

Studiile efectuate pentru compusii din clasa MBS OC 6+10, 18, au evidentiat prezenta
proprietatilor lichid cristaline doar pentru compusii MBS OC 8+10, 18. Compusii cu lant terminal mai



scurt, respectiv MBS OC6 si MBS OC7, nu prezinta proprietati mezomorfe. Intervalele de temperatura in
care mezofaza este prezenta sunt redate in Tabel V1.2.3.

Tabel VI.2.3. Intervalele de stabilitate ale mezofazei pentru compusii MBS OC 8+10, 18.

Compus ]A)omenii de‘:) stabilitate ale mezofz;zelor )
Incalzire ("C) Raécire ("C)
MBS 0C8 158-166 160-149
MBS 0C9 151-159 155-143
MBS 0C10 147-156 151-142
MBS 0C18 128-150 148-123

Pentru bazele Schiff care contin un lant terminal aciloxi s-au evidentiat texturi deosebite prin
analiza la microscopul optic in lumind polarizatd. De exemplu, pentru compusul MBS OC8 (Figura
VI1.2.3.) se observa pe ciclul de racire o mezofaza banana tip B2 cu fante striate individuale care se
transforma intr-o textura tip mozaic aproape de temperatura de cristalizare. Texturi de tip smectic s-au
observat pentru prima incélzire a compusului MBS OC9, iar pe racire se observa domenii de sferulite n
crestere, asemandtoare unei faze B7 (Figura V1.2.3.).

MBS OCS8: a doua ricire, 158°C MBS OCS8: a doua ricire, 156°C MBS OCS8: a doua racire, 151°C

MBS OC9: prima MBS OC9: prima racire, MBS OC9: a doua MBS OC9: a doua
incilzire, 154°C 153°C incalzire, 142°C racire, 151°C

Figura VI.2.3. Fotografii in lumina polarizata pentru compusii MBS OC8 si MBS OC9

In Figura V1.2.4. este prezentati termograma DSC pentru compusul MBS OC10. Acesta prezinta
un comportament de cristal lichid enantiotrop cu doua tranzitii de faza atat pe curba de incélzire, cat si pe
cea de racire. Pentru MBS OC10, analizele prin microscopie opticd In lumind polarizatd au evidentiat
texturi de tip smectic, atat pe Incdlzire, cat si pe racire (Figura VIL.2.5.).
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Figura V1.2.4. Termograma DSC a compusului MBS OC10

MBS OC10: prima MBS OC10: prima MBS OC10: a doua MBS OC10: a doua
incilzire, 150°C racire, 151°C incalzire, 148°C racire, 150°C

Figura VI1.2.5. Fotografii in lumina polarizata pentru compusii MBS OC10

V1.2.4. Studii de modelare moleculara

Datele obtinute aratd ca unghiul dintre cele doud ramuri are o valoare egala pentru toti compusii
studiati (1 18,7°C), valoare dati de geometria nucleului central de 4-metil-1,3-diaminobenzen. De
asemenea, se observa valori crescdtoare ale momentelor de dipol odata cu cresterea lantului hidrocarbonat
in cazul clasei de compusi MBS OC 6+10, 18, ceea ce nu se respecta riguros si pentru bazele Schiff MBS
C 6+10, 18 datorita labilitatii pronuntate a gruparii eterice.

In Figurile VI.2.8.+ VI.2.13. sunt prezentate geometrii de minimi energie pentru compusii
sintetizati.

Figura VI.2.8. Geometria de minima energie pentru compusul MBS C 6



Figura VI1.2.10. Geometria de minima energie pentru compusul MBS OC 6

Geometria de minimd energie a compusilor studiati nu a evidentiat diferente majore intre cele
doua clase de baze Schiff functie de tipul grupei de legatura dintre sistemul conjugat aromatic si lanturile
terminale: grupe eterice, respectiv grupe esterice.

CAPITOLUL VII. Studii de termostabilitate

Termostabilitatea materialelor, si in special cea a cristalelor lichide, reprezinta un factor deosebit
de important deoarece proprietatile asteptate pot sd apard la diverse temperaturi la care, evident, compusii
trebuie si fie stabili din punct de vedere termic. In cazul cristalelor lichide termotrope, proprietatile sunt
strans legate de anumite domenii de temperatura, in care structura chimica trebuie sa fie stabila.

In cadrul tezei de doctorat au fost sintetizati compusi ce contin in structura lor un nucleu benzenic
1,3-disubstituit, la care au fost atasate diverse grupdri mezogene ce contin cel putin o grupare azo de
legatura. Cea mai mare parte a compusilor sintetizati in cadrul cercetarilor efectuate prezinta proprietdti
lichid cristaline, care s-au manifestat in diverse domenii de temperatur, in general peste 100°C. Din acest
motiv, au fost efectuate studii termogravimetrice care sa confirme stabilitatea termica pe domeniile de
manifestare ale proprietatilor lichid cristaline.

Studiile de stabilitate termica efectuate au avut in vedere:

1. Analiza degradarii termice a gruparilor mezogene utilizate la sinteza cristalelor lichide de tip
bent core;

2. Analiza degradarii termice a cristalelor lichide sintetizate;

3. Comparatii intre stabilitatea termica a intermediarilor si a produsilor finali;

4. Stabilirea de serii de stabilitate termica in cadrul acelorasi clase de compusi.

Studiul stabilitatii termice s-a realizat cu un derivatograf de tip Mettler Toledo TGA-SDTA 851°.

Curbele termogravimetrice (TG, DTG si DTA) au fost inregistrate in atmosfera de N, cu un debit
de 20ml/min, o vitezd de incalzire de 10°C/min in intervalul de temperatura 25-900°C, si greutatea
probei 3+5 mg. In vederea obtinerii unor date comparabile, parametrii operationali au fost mentinuti
constanti pentru toate probele.

Curbele TG au fost inregistrate pentru a determina urmdtoarele temperaturi caracteristice:
temperatura initiald la care incepe degradarea in fiecare etapa (Tonset) $1 temperatura finald din fiecare
etapd (Tendset). Aceste curbe reprezintd variatia pierderii procentuale de masa (W%) functie de temperatura
0).

Curbele DTG reprezinta variatia primei derivate a masei raportatd la cea a temperaturii (mg/ °C)
functie de variatia temperaturii (°C) si au permis identificarea etapelor de degradare a compusilor
analizati, respectiv determinarea temperaturilor corespunzdtoare vitezei maxime de degradare (Tpeax).

Curbele DTA reprezinta variatia diferentei de temperaturd (AT, °C) functie de temperaturi (T, °C)
si au fost inregistrate pentru a urmdri diferenta de temperaturd dintre proba si un material de referinta.
Astfel, se pot obtine informatii daca transformdrile care au loc in compusi sunt procese exoterme (proces
cu degajare de caldurd) sau endoterme (proces cu absorbtie de caldurd).



CAPITOLUL VIIL. PARTEA EXPERIMENTALA

Materiale

Pentru partea experimentald a tezei de doctorat s-au folosit reactivi si solventi disponibili
comercial (Aldrich, Sigma, Chemical Company). Acestia (clorura de metilen, eter etilic, acetat de etil) au
fost utilizati fie ca atare, fie anhidrizati prin tehnici conventionale si distilati inainte de folosire. Acizii 4-
(4-alcoxifenilazo)-benzoici au fost folositi ca si grupari mezogene si obtinuti prin adaptarea datelor din
literatura de specialitate [109]. Clorurile acide corespunzatoare acestor acizi au fost obtinute, de
asemenea, conform literaturii [110]. Purificarea compusilor obtinuti, s-a realizat prin cromatografie pe
coloana utilizand Silicagel 60 (Merck), iar cromatografia pe strat subtire s-a realizat pe placi de silicagel
sau AlL,O; ( Silicagel F,s4, Merck, Oxid de aluminiu Fjs4).

Tehnici experimentale

Structura unitatilor centrale, gruparilor mezogene si a produsilor finali sintetizati a fost confirmata
prin analize de tip rezonantd magnetica nucleara (RMN), spectrometrie in infrarosu si spectrometrie de
masa. Spectrele RMN au fost inregistrate pe un Spectrometru Bruker Avance DRX de 400 MHz, utilizand
tetrametilsilanul (TMS) ca standard intern. Spectrele IR au fost inregistrate cu ajutorul unui Spectrometru
Nicolet Magna 550 FT-IR (NaCl fereastra de cristal). Spectrele de masa au fost inregistrate pe un
spectrometru de masa Quadrupole-timp de zbor echipat cu o sursd de ioni electrospray (Agilent 6520
masa precisa Q-TOF CL / MS). Spectrele MALDI-TOF au fost inregistrate cu spectrometrul de masa
PerSeptive Biosystems-Voyager-DE (Framingham, MA), echipat cu o sursa laser de azot (337 nm), ce a
fost calibrat utilizand Angiotensin II si Bombesin ca standarde. Ca matrice s-a utilizat acidul 2,5-
dihidroxibenzoic.

Comportamentul lichid cristalin a fost pus in evidenta utilizand un microscop in lumina polarizata
40 Axioscop Zeiss, echipat cu unitate de incdlzire Linkam si un procesor central Linksys 32. Texturile
mezofazelor au fost fotografiate folosind camera video digitala Qimaging / Retiga - 4000R JVC conectata
la computer. Pentru prelucrarea imaginilor s-a utilizat software-ul Studio Capture (Studio86Designs).

Temperaturile de tranzitie si entalpiile de tranzitie au fost determinate cu ajutorul unui calorimetru
diferential DSC Mettler Toledo TGA-SDTA 851e. Temperaturile de tranzitie au fost determinate ca onset
al maximului. Ciclurile de incalzire i ricire s-au realizat cu o viteza de 10°C/min in atmosfera de azot si
cu o vitezd de5°C/min in atmosferd de azot pentru compusii MBS, cu proba misuratd in creuzete de
aluminiu. Tipul de mezofaza a fost atribuit prin comparatie vizuala (observata la microscopul optic in
lumind polarizata), cu standardele de fazd cunoscute. Studiile termogravimetrice au fost efectuate cu
ajutorul unui derivatograf de tip Mettler Toledo TGA-SDTAS851e, in atmosfera de N, cu un debit de
20ml/min, cu o viteza de incdlzire de 10K/min §i greutatea probei 4+5 mg. Parametrii operationali s-au
mentinut constanti pentru toate probele in vederea obtinerii unor date comparabile.

CAPITOLUL IX. Concluzii generale

Rezultatele cercetarilor efectuate pe parcursul tezei de doctorat au condus la urmatoarele concluzii
generale:
IX.1. Concluzii referitoare la sinteza si caracterizarea nucleelor centrale

e Au fost sintetizate doud unitati centrale derivate de la benzen 1,3-disubstituit care contin grupe
functionale reactive de tip fenolic (Rez AM) sau aminic (AR). Aceste nuclee centrale au fost
purificate prin cromatografie pe coloand si caracterizate din punct de vedere structural prin
spectroscopie 'H-RMN si *C-RMN.

e Nucleul central Rez AM a fost utilizat In obtinerea compusilor asimetrici din clasa Rez 6-10 AM.
Nucleul central AR a fost utilizat in obtinerea compusilor bent-core din clasele C 11+15 si OC
11+15.

IX.2. Concluzii referitoare la sinteza si caracterizarea gruparilor mezogene

e Au fost sintetizate patru clase de grupari mezogene necesare obtinerii compusilor finali.

Clasa de compusi AAET 6+10,18 prezinta grupe formil, grupe de legaturd de tip azo si lanturi
terminale de tip alcoxi si au fost folosite la obtinerea bazelor Schiff cu proprietati lichid cristaline
din clasele C 11+15 si MBS C6+10, 18.



e C(Clasa de compusi AAES 6+10,18 prezinta grupe formil, grupe de legaturd de tip azo si lanturi
terminale de tip aciloxi si a fost utilizata la obtinerea bazelor Schiff din clasele OC 11+15 si MBS
0C6+10, 18.

e C(Clasa de compusi AA 6+10 prezintd grupe carboxil, grupe de legatura de tip azo si lanturi
terminale de tip alcoxi si a fost utilizata la obtinerea compusilor simetrici Rez 6+10S.

e C(Clasa de compusi CA 6+10 ce contine grupe clorocarbonil, grupe de legatura de tip azo si lanturi
terminale de tip alcoxi si a folosit la obtinerea compusilor asimetrici Rez 6+-10AM.

e Compusii AAET 6+10,18 au fost sintetizati prin reactii de eterificare Williamson in alcool etilic
in prezenti de KOH si au fost caracterizati structural prin spectroscopie 'H-RMN si *C-RMN,
FT-IR si SM.

e Compusii AAES 6+10,18 au fost sintetizati prin reactii de esterificare cu acizi alifatici in clorura
de metilen in prezentd de DCCI si DMAP si au fost caracterizati structural prin spectroscopie 'H-
RMN si *C-RMN, FT-IR si SM.

e Compusii AA 6+10 au fost obtinuti prin reactia de eterificare Williamson dintre acidul 4-(4-
hidroxifenilazobenzoic) si bromurile de n-alchil cu lant de 6+10 atomi de carbon.

e Compusii CA 6+10 au fost obtinuti prin reactia acizilor AA 6+10 cu SOCI, in exces.

IX.3. Concluzii referitoare la sinteza si caracterizarea compusilor simetrici si asimetrici
derivati de la rezorcinol

e Au fost sintetizati 5 compusi simetrici derivati de la rezorcinol (Rez 6+10S) prin esterificarea
nucleului 1,3-dihidroxibenzenului cu acizi 4-(4-alchiloxifenilazo)-benzoici. Confirmarea
structurii a fost realizatd prin spectroscopie RMN si FT-IR. Proprietdtile mezomorfe au fost
evidentiate prin analiza DSC si POM.

e Compusii asimetrici de rezorcinol, Rez 6+10AM, au fost sintetizati prin acilarea nucleului Rez
AM cu clorurd de 4-(4-alcoxifenilazobenzoil). Reactia a avut loc in sistem eterogen (clorura de
metilen / solutie de K,COs) si catalizator de transfer de faza TBAHS. Structura chimica a fost
confirmata prin spectroscopiec RMN si SM. Pentru acesti compusi nu s-au identificat insa
proprietati lichid cristaline.

e Au fost masurati parametrii structurali care pot determina proprietdtile lichid cristaline ale
compusilor, prin modelare moleculara cu softul ACCELRY S-Materials Studio.

e Studiul termogravimetric al compusilor Rez 6+10S si Rez 6+-10AM a indicat faptul ca exista
tendinta de efect par-impar pentru ambele clase de derivati, ludnd in considerare temperatura
Tonset @ €tapei de degradare. Se observa ca derivatii cu numadr par de atomi de carbon de pe lantul
terminal (6, 8, 10) au o termostabilitate mai ridicatd comparativ cu cei cu numar impar de atomi
de carbon de pe lantul terminal (5, 7). De asemenea, mecanismul de degradare a celor doud clase
de compusi este diferit, pentru derivatii Rez 6+10S descompunerea termica se realizeaza in doua
etape, comparativ cu o singura etapad de degradare intalnita la derivatii Rez 6+10AM.

IX.4. Concluzii referitoare la sinteza si caracterizarea bazelor Schiff din clasa C si OC

e Au fost sintetizate cinci noi baze Schiff de tipul 1,3-bis-((4-alchiloxifenilazo-4-fenilmetilimino)-4-
fenilcarboniloxi)-benzen (C 11+15) prin condensarea 1n etanol a 1,3- bis (4-
aminofenilcarboniloxi)- benzen cu aldehidele corespunzatoare.

e Compusii obtinuti au fost caracterizati structural prin tehnici spectrale 'H-RMN, "C-RMN si SM
si astfel a fost confirmata si puritatea lor.

e Analizele DSC si POM au pus in evidenta proprietatile lichid cristaline de tip enantiotrop ale
compusilor C 11+15, cu ordonare in mezofaza, atat la incélzire, cat si la racire.

e Au fost sintetizati cinci compusi cu proprietati lichid cristaline care reprezinta baze Schiff din
clasa 1,3-bis-((4-alcanoiloxifenilazo-4-fenilmetilimino)-4-fenilcarboniloxi)-benzen (OC 11+15),
de asemenea, caracterizati structural prin tehnici spectrale 'H-RMN, "*C-RMN si SM.

e S-au observat temperaturi de izotropizare mai mici pentru compusii cu lant terminal eterificat,
comparativ cu omologii acilati. Stabilitatea mezofazei este mai mica pe ciclurile de incélzire si
racire a compusilor din clasa C 11+15.

e A fost realizata optimizarea de geometrie moleculara pentru compusii bent-core sintetizati pentru
a stabili o corelatie structura moleculard-comportament lichid cristalin si au fost mdsurati
parametrii geometrici.



Bazele Schiff din clasele C 11+15 si OC 11+15 prezintd o buna stabilitate termica, asemanatoare,
valorile corespunzitoare Tonser fiind situate peste 325°C, superioare temperaturilor de izotropizare.

Stabilitatea termicd a compusilor este bund pe Intreg domeniu de manifestare a proprietatilor
lichid cristaline.

La microscopul optic in lumina polarizata s-au observat texturi ale mezofazelor de tip nematic,
smectic sau mezofaze tip B.

IX.5. Concluzii referitoare la sinteza si caracterizarea bazelor Schiff din clasa MBS C si

MBS OC

Au fost sintetizati 12 compusi bent-core dintre care 6 prezintd lanturi terminale de tip alchiloxi
(MBS C 6+10, 18) si 6 compusi prezintd lanturi terminale de tip aciloxi (MBS OC 6+10, 18).
Acestia au fost sintetizati prin reactia de condensare a nucleului 4-metil-1,3-diaminobenzenic cu
grupari mezogene aldehidice ce contin grupe de legatura de tip azo.

Compusii obtinuti au fost caracterizati structural prin spectroscopia RMN, iar proprietétile lichid
cristaline au fost evidentiate prin DSC si POM. Pentru toti compusii din clasa MBS C 6+10, 18 s-
au pus In evidentd proprietati lichid cristaline, iar pentru clasa de compusi cu lant terminal de tip
aciloxi s-au evidentiat proprietati mezomorfe doar pentru MBS OC 8+10, 18.

Pentru a verifica corelatia structura-proprietdti mezomorfe, a fost realizat un studiu de modelare
moleculard cu softul ACCELRYS-Materials Studio, care a permis determinarea parametrilor
geometrici, a momentelor de dipol si a energiei minime.

Studiul termic efectuat pentru bazele Schiff din clasele MBS C 6+10, 18 si MBS OC 6+10, 18
indicd un mecanism de degradare asemanator cu pierderi de masa comparabile. S-a constatat ca
stabilitatea termicd a bazelor Schiff esterificate este mai micd cu o medie de 30°C dect a celor
eterificate.

Comparand Tonset pentru aceste doud clase de compusi, se observa tendinta de efect par-impar
pentru clasa MBS C 6+10,18 si o crestere a temperaturii de degradare odata cu cresterea lantului
hidrocarbonat, pentru compusii din clasa MBS OC 6+10, 18.

Diseminarea rezultatelor
Rezultatele cercetarii stiintifice si experimentale efectuate in cursul elaborarii tezei de doctorat, au

fost valorificate astfel:

1 proiect de cercetare stiintifica intitulat “Derivati de benzen 1,3-disubstituit cu proprietati lichid
cristaline”, sustinut n septembrie 2007 in prezenta Comisiei aprobatd de Scoala Doctorala a
Facultatii de Inginerie Chimica si Protectia Mediului.
2 rapoarte de cercetare sustinute in prezenta Comisiei aprobatd de Scoala Doctorala a Facultétii de
Inginerie Chimica si Protectia Mediului:
1. ,, Cristale lichide de tip bent core derivate de la benzeni 1,3-disubstituiti - Septembrie 2008
2. “Proprietati mezomorfe ale cristalelor lichide bent-core derivate de la benzen 1,3-
disubstituit”- Septembrie 2011
4 lucrari cotate ISI (publicate, acceptate sau trimise spre publicare);
o lucrare publicata in Buletinul Institutului Politehnic din Iasi;
3 participari la conferinte nationale si internationale;
o bursa tip BD
un contract de cercetare, membra in echipa.

Lucrari

C. I. Ciobanu, I. Carlescu, G. Lisa, D. Scutaru, Symmetric bent-core liquid crystals of some
Schiff Bases containing azo linkage, Croatica Chemica Acta, trimis spre publicare;

C. L. Ciobanu, I. Carlescu, G. Lisa, D. Scutaru, Synthesis and mesomorphic properties of some
bent-core Schiff bases containing azo linkage, Revista de Chimie, acceptat pentru publicare;

C. L. Ciobanu, L. Habasescu, D. F. Apopei, E. S. Dragan, D. Scutaru, G. Drochioiu, Unexpected
optical properties of some 4-azophenylcarbonyloxy-benzene derivatives in the presence of glycyl-
tryptophan peptide, Chemistry Central Journal, trimis spre publicare;



* G. Lisa, C. L. Ciobanu, N. Tudorachi, I. Carlescu, D. Scutaru, Influence of thermal degradation of
some Schiff Bases with liquid crystalline properties on the mesophase stability, Thermochimica
Acta, in curs de redactare;

* E.-R. Cioanca, C. Ciobanu, G. Lisa, D. Scutaru, Synthesis and thermal behavior of some
mesogenic compounds containing azo linkage, Buletinul Institutului Politehnic Iasi, Tom LV
(LIX), 3, 37 (2009);,

Lucrari prezentate la conferinte nationale si internationale

1. Ciobanu Catilina, Cioancd Elena Raluca si Scutaru Dan “ Derivati de rezorcinol cu
proprietiti lichid cristaline”, A XXX-a Conferintd Nationald de Chimie, 08-10 octombrie
2008, Calimanesti- Caciulata;

2. Ciobanu Citilina, Cioancd Elena Raluca, Apreutesei Daniela si Scutaru Dan ,,Banana
shaped molecules derived from m-phenylenediamine”, Conferinta Internationald RICCCE
XV, Sinaia, 19-22 septembrie, 2007;

3. Cioanca Elena Raluca, Ciobanu Catalina, Apreutesei Daniela si Scutaru Dan ,,A novel
class of oxadiazole derivatives with achiral bent-core mesogens", Conferinta
Internationala RICCCE XV, Sinaia, 19-22 septembrie, 2007;

Participarea in cadrul unor proiecte de cercetare:

1. Bursa individuala tip BD, 2007-2009, sursa de finantare CNCSIS, titlul “Derivati de benzen 1,3-
disubstituit cu proprietdti lichid cristaline”, Cod CNCSIS 63

2. Membra in echipa de cercetare - Grant CNCSIS tip A, cod CNCSIS 263, Contract 33 GR /
23.05.2007, 79 000 RON - Cristale lichide cu biaxialitate moleculard pe baza de [1,3,4]oxadiazol
cu aplicatii In microelectronica.

ABREVIERI

CC — cromatografie pe coloana

CL — cristal lichid

DCCI - 1,3-diciclohexilcarbodiimida

DMAP — 4-N,N -dimetilaminopiridina

DSC —calorimetrie diferentiala

I — izotrop

K — cristalin

LCD - display-uri cu cristale lichide

N — nematic

ppm — parti per milion

POM — microscopie optica in lumina polarizata

S — smectic

SM — spectrometrie de masa

RMN -rezonanta magneticd nucleara

Tonset — temperatura la care incepe degradarea termica in fiecare etapa
Tendset — temperatura la care se termind degradarea termica in fiecare etapa
Tpeak — temperatura la care viteza de degradare din fiecare etapd este maxima
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